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La pr&ente invention est relative a de nouveaux 
copolymeres solubles dans i'eau, fortement ramifies. 
EHe se rapporte plus particuUerement a des copoly- 
meres solubles dans I'^au a de sels de dialiyl am- 
monium, et b d'autres monomeres solubles dans 
I'eau, polymerisables, polyinsatures. 

Les composes de diaUyi ammonium de la pre- 
sente invention ont la fonnde generale suivante : 



CHs 

H 

CH 



GHs 

11 

CH 



GHa + CHa 

dans laquelle R represente de Thydrogene, un alky- 
le ayant jusqu'a 4 atomes de carbone ou un groupe 



CHa=CH-CH2 



\ 



,NH + CHa==C-R8 — 
CHa=CH-CHa/ I 
Ri 

avec formation d'une amine tertiaire. 

Pour les besoins de la presente invention, Ra 
peut etre plus particidierement defini conune re- 
presentant 

0 0 
11 11 
N ou -C-OR4 

\R8 

formules dans lesquelles chaque R3 est independam- 
ment choisi parmi Thydrogene, les alkyles ayant jus- 
qu'i 4 atomes de carbone, les alkanols ayant jusqu'a 
4 atomes de carbone, ou les dialkyl amino alkyles, 
dans lesquels chaque groupe alk5de contient jusqu'a 
4 atomes de carbone et est choisi independamment, 
et R4 d&igne un alkyle ayant jusqu'a 4 atomes 



derivant de la condensation d'un compose a double 
liaison active, du type vinylique, de la formule 
generale : 

CHa=C-Ra 
I 

Ri 

par une reaction d'addition de Michael avec de la 
diallylamine, Ri designant de Thydrogene ou le 
radical -CH3, R2 designant un groupe attirant les 
electrons (activant) et R' designe R ou 

.CH2CH2OH. 

Comme on le salt, une reaction de Michad con- 
siste en Taddition d'un hydrogene actif en travers 
d'une double liaison activee, Dans le cas de la 
diallylamine, la reaction peut etre exprimee com- 
me suit : 

CHa=CH-CH8v 

/N-CHa-CH-Ra 
CHa-CH~CHa/ 1 
Ri 

de carbone, un dkanol ayant jusqu'a 4 atomes de 
carbone, ou un dialkyl amino alkyle, dans lequel 
chaque fdkyle contient jusqu'a 4 atomes de car- 
bone et est choisi independamment. Le symboleA" 
designe un anion sans interference. 

Des exemples de composes a double liaison actives, 
du type vinylique, de la formule generale 



CHa=< 



Ri 



\R2 



dans laquelle R2 designe un groupe attirant les 
Electrons (activant) sont : ac^amide, acrylonitrile, 
methacrylamide, methacrylonitrile N,N-dialk^ acryl- 
N,N-dialkyl methacryiamides, N-alkanol 



ami 
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acrylamides, N,N-( dialky^mino alkyl) methacryl- 
amides, acrjdates d'alkyles jusqu'a C4, methacry- 
lates d'alkyles jusqu'a C4, acrylates de diaikyl amino 
alkyies et mediacrylates de dialk)d amino alkjdes. 
On prefere un halogenure de dimethyl dialiyl amo- 
nium, mais tous ies composes precedents sont indus 
dans la presente invention. 
L'amine tertiaire : 

CH2=CH-CH2v 

N-CH»-^CH-Ra 

CH2=CH-CHj/ 

Ri 

peut etre preparee par condensation de composes : 
CH2==C-R2 
Ri 

avec de la diallylamine. 
La version quatemisee : 

CH2=CH-CH2^+^R 
CHa^CH-CHi/ \r' 

peut etre preparee en faisant reagir l'amine ter- 
tiaire avec un agent quatemisant, tel qu'un sulfate 
de dialkyle, de I'oxyde d'ethylene, les halogenures 
d'alkyles, le chloroacetate de sodium, etc. 

La polymerisation est redisee par des techniques 
bien connues en pratique, comme rfflustreront les 
exemples suivants. Ces composes de dialiyl ammo- 
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nium subissent, croiFon una cyclisation durant la 
polymerisation a radicaux libres pour former des 
noyaux de piperidinium. C'est ainsi que le chlo- 
nire de dimethji dialiyl ammonium polymeriserait 
pour former un poly[chlorure de N,N-dimethyl-3,5- 
methylene piperidinium] . 

Pour des exemples detaiiles de la preparation de 
monomeres et de polymeres de dialiyl ammonium, 
on peut se referer a Hoover, Shaper et Boolhe, 
dans la demande de brevet U.S.A. n **458.753, inti- 
tulee « Nouveaux monomeres et polymeres en 
derivant, et floculation avec de tds polj-meres >, 
cette demande de brevet ayant ete deposee le 25 mai 
1965. 

Les copolymeres solubles dans I'eau, fortement 
ramifies, de la presente invention sont obtenus par 
la polymerisation d'un sel de dialiyl ammonium 
avec un compose quelconque soluble dans i'eau, poly- 
merisable, polyinsature, autre que des systemes ally- 
liques 1,6 - di - insatures. La demanderesse n'a pas 
connaissance de composes solubles dans I'eau, ayant 
deux groupes insatures, autres que les composes 
d'ammonium decrits ci-dessus, qui formeront un 
pol^Tnere non reticule. Si un tei compose existe, il 
devrait etre exclu du second groupe de monome- 
res suivant I'invoition, car on ne pourrait pas 
s'attendre a ce qu'ii forme des ramifications et des 
liaisons entre les chaines de polymere. Des exem- 
ples de composes interessants sont le l52-dihydroxy- 
ethylene-bisacrylamide et des composes ayant les 
formuies generales : 



(D 



R6 A- Re 



(II) 



CH2=CH — CH 



CH2==CH-CH' 



R7O 0 R7 

I I :i il i 

CH-CH=CH» ct CH2=C-C-N-CH2-N-C-C=CHa 



I 

Rs 



I 

Rs 



Re 



dans la fonnule I, R5 designe : H, aliyle, methal- 
lyle, ou un alkyle ayant jusqu'a 4 atomes de car- 
bone. Re designe H ou -CH3, et A~ est un anion 
n'interferant pas, et dans la formule II, R7 designe 
H ou -CH3, Ra designe H ou un alkyle ayant jus- 
qu'a 4 atomes de carbone. Chaque Re, R- Rs 
peut etre choisi independanunent mais il est plus 
courant que Rs, R7 et Rs soient identiques. Des 
exemples de composes inclus dans la formule I 
sont les balogenures de triallyl ammonium, les halo- 
genures de tetraallyl ammonium, les halogenures 
de methyl triallyl ammonium, les halogenures 
d'ethyi triall^ ammonium et les halogenures de 
tetramethaliyi ammonium. Des exemples de com- 
poses inclus dans la formule II sont le methylene- 
bisacrylamide et le methylenebismethacrylamide. 
On prefere les halogenures de triailji et tetraallyl 
ammonium et le meth^^ene bisacrylamide. 
Le compose soluble dans I'eau polymerisable poly- 



insature est ajoute a une solution du sel de di- 
all^ ammonium avant la polymerisation. La pre- 
sente invention n'envisage pas un copolymere des 
composes de dialiyl ammonium et du compose poly- 
insature, auquel on ajouterait tant de compose 
polyinsature avant la polymerisation que cela ame- 
nerait le copolymere a passer par son point de 
gelification. Le point de gelification est le point 
auquel le copolymere a ete ramifie a un degre tel, 
par le compose polyinsature, qu'il est transforme 
depuis un liquide fusible, soluble, visqueux, en un 
gel non fusible, insoluble, elastique; il s'agit d'une 
reaction irreversible. Voir, par exemple, « Princi- 
ples of Polymer Chemistry », de Paul J. Ilory, 
page 47. Tous les copolymeres enrobes par la pre- 
sente invention sont solubles dans i'eau et, en conse- 
quence, ils n'ont pas ete ramifi& au-dda de ieur 
point de gelification. Le point de gelification pour 
im copolymere donne dependra du compose de 



diallyl ammonium particulie^T compose poly- 
insature particulier, utilises pour former le copoly- 
mere. Si le compose de diailyl ammonium est un 
halogenure de dimethyl diallyl ammonium, le point 
de gelification sera atteint lorsqu'on utilise environ 
0,001 mole % de methylenebisacr)damide, environ 
0,055 mole % de chlorure de triallyl ammonium, 
ou environ 0,001 mole % de chlorure de tetraallyl 
ammonium, D'autres points de gelification peuvent 
etre determines par experience. La demanderesse 
prefere des copolymeres qui ont ete ramifife autant 
que possible avant d'atleindre leur point de geli- 
fication. 

La demanderesse a realise de nombreuses expe- 
riences de production de ses copolymeres. 

Exemple 1. — On neutralise 7,5 g de trialiyla- 
mine avec du HCl concentre pour former le sel chlor- 
hydrate. On melange ce sel dans un recipient de 
reaction avec 271 g d'une solution a 52,7 % de 
chlorure de dimethyl diallyl ammonium. On purge 
la solution pendant une heure avec de I'azote a 
50-60 "C et on eleve la temperature jusqu'a 85*'C. 
On pompe une solution de 7,6-1 g/100 ml de per- 
sulfate d'ammonium dans le recipient de reaction 
a raison de 0,5 ml par minute pendant cent minu- 
tes. La reaction devient immediatement exothermi- 
que, la temperature s'elevant jusqu'a 95 °C, valeur 
a laquelle elle est maintenue pendant une heure, 
apres que tout le persulfate d'ammonium a ete 
pompe. La concentration finale de la solution est de 
42,6 %. Le copolymere resultant est soluble dans 
I'eau, tres visqueux et convient idealement pour des 
applications de revetement sur le papier. 

Exemple 2, — On place 252 g d'une solution a 
64 % de chlorure de dimethyl diallyl ammonium 
dans un recipient de reaction et on melange avec 
0,05 g de methylenebisacrylamidc. On regie le pH 
a 6, 5 et on purge la solution avec de I'azote pen- 
dant une heure a 80 °C. On pompe une solution 
de 2,28 g/lOOml de persulfate d'ammonium a rai- 
son de 0,5 ml/mn pendant cent minutes. La reac- 
tion etait exothermique durant neuf minutes pour 
atteindre 117 °C et on arrivait a ebullition. La 
temperature tombait a 90 "C, valeur a laquelle elle 
etait maintenue jusqu'a ce que tout le persulfate 
d'ammonium ait ete ajoute, puis pendant une demi- 
heure supplementaire, 

Exemple 3. — On a utilise le meme procede que 
celui de I'exemple 2, sauf que Ton a utilise 0,07 g 
de methylenebisacrylamide. Le polymere resultant 
ne gelifiait pas mais, lorsqu'on utiiisait 0,1 g de 
methylenebisacrylamide dans une autre experien- 
ce, il se formait un gel, 

Exemple 4, — On melange une solution a 61 % 
contenant 252 g de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium, dans un recipient de reaction, avec 
0,1 g de chlorure de tetraallyl ammonium. On 
regie le pH a 6,5 et on purge la solution pen- 
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dant une heure a 80 °C^n pompe une solution 
de 2,28 g/100 ml de persulfate d'ammonium a rai- 
son de 0,5 ml/mn pendant cent minutes. La reac- 
tion etait exothermique jusqu'a 118 °C en sept 
minutes, puis elle tombait a 90 ^C, valeur a laquelle 
elle etait maintenue pendant une demi-heure apres 
que tout le persulfate d'ammonium a ete pompe. 

Exemple 5. — Le procede de I'exemple 4 a ete 
utilise, sauf que Ton a employe 0,2 g de chlorure 
de tetraallyl ammonium. Le copolymere etait plus 
epais, mais encore soluble, ce qui indiquait que le 
point de gelification n'avait pas encore ete atteint. 

Les copolymeres de la presente invention sont 
interessants dans la fabrication d'un papier de re- 
production electrostatique destine a Tutilisation 
dans des precedes de reproduction du type « Elex- 
trofax ». D'une maniere generde, de tels papiers 
contiennent actuellement une couche superieure 
d'oxyde de zinc sensibilisee a la lumiere et une 
couche inferieure d'une matiere electroconductrice 
capable de dissiper facilement une charge electro- 
statique. Les nouveaux polymeres de I'invention 
sont facilement appliques a un papier car ils sont 
solubles dans I'eau, ils ont des proprietes ameliorees 
de formation de films, et ils assurent les proprietes 
necessaires d'electro-conductivite dans le papier fini. 
A cause de leur structure fortement ramifiee et 
de leur absence relative de segments de has poids 
raoleculaire, capables de diffusion dans la couche 
d'oxyde de zinc, on peut preparer des copies plus 
nettes avec \m papier utilisant les copolymeres de 
I'invention. 

On peut done voir que la presente invention 
se rapporte a des copolymeres solubles dans I'eau, 
fortement ramifies, de sels de diallyl ammonium et 
de composes solubles dans Teau, polymerisables, 
polyinsatures. 

L'invention n'est evidemment pas limitee aux 
copolymeres, monomeres, composes ou precedes par- 
ticuliers decrits, qui sont simplement illustratifs, 
car de nombreuses variantes peuvent evidemment 
etre envisagees sans sortir pour autant du cadre du 
present brevet. 

RESUMK 

L'invention est relative a un copolymere solu- 
ble dans I'eau presentant les particularites suivantes 
prises separement ou dans les diverses combinai- 
sons possibles : 

1° II s'agit d'un copolymere de a un sd de di- 
allyl ammonium de la formule generale : 

CH2 CH2 

II II 

CH CH 

I 1 

CH2 CH2 

\n/ a- 
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et b d*un compose polymerisable polyinsature solu- 
ble dans Teau, autre que a, formule dans laquelie 
R est choisi dans le groupe comprenant I'hydro- 
gene, les alkyles ayant jusqu'a 4 atonies de car- 
bone et les groupes derivant de la condensation 
d'un compose a double liaison active, du type viny- 
lique, de la formule generate : 

CH2=C-Ra 
I 

Ri 

par une reaction daddition de Michael avec de 
la diallylamine, R' est choisi dans le groupe compre- 
nant R et -CH2CH2OH, Ri est choisi dans le 
groupe comprenant H et -CH3, R2 est un groupe atti- 
rant les electrons factivant), et A" est un anion non 
interferant; 
2° R2 est choisi dans le groupe comprenant : 

II 11 
-C-N''^ -,feN,et-C-0R4 

chaque R3 est choisi independamment dans le grou- 
pe comprenant I'hydrogene, les alkyles ayant jus- 
qu'a 4 atomes de carbone, les alkanols ayant jus- 
qu'a 4 atomes de carbone, et les didkyl amino 
alkyles, dans lesquels chaque alkyle contient jus- 
qu'i 4 atomes de carbone et est choisi indepen- 
damment, R* est choisi dans le groupe compre- 
nant les alkyles ayant jusqu'a 4 atomes de car- 
bone, les alkanols ayant jusqu'a 4 atomes de car- 
bone et les didkyl amino alkyles, dans lesquels 
chaque alkyle contient jusqu'a 4 atomes de car- 
bone et est choisi independamment; 

3 Le copolymere est un copolymere soluble dans 
Teau d'un hdogenure de dimethyl dialiyi ammo- 
nium et d'un compose polymerisable polyinsature 
soluble dans Teau, qui n'a pas de systeme allylique 
1,6 -di - insature; 



4 — 



poiyrae 



4° Le compose poiynierisable polyinsature solu- 
ble dans I'eau est un compose de la formule gene- 
rale : 

C7O 0 R7 

I i: i: I 

CHa=C-C-N-CH2-N-C-C=CHa 
i I 
Kg R« 

dans laquelie chaque Rt est choisi independam- 
ment dans le groupe comprenant -H et -CH3, et 
chaque Rg est choisi independamment parmi I'hy- 
drogene et les alkyles ayant jusqu'a 4 atomes de 
carbone; 

5° Le compose polymerisable polyinsature solu- 
ble dans Teau est le methylenebisacrylamide ; 

6** Le compose polymerisable polyinsature solu- 
ble daris Teau est un compose de la formule gene- 
rale r 

Re A- Rs 
I . I 
CH2=CH-CHv^^^CH-CH=CH2 

ch2=ch-ch/^\r« 

I 

Re 

dans laquelie Rg est choisi dans le groupe com- 
prenant H, allyle, methaliyle et un alkyle ayant jus- 
qu'a 4 atomes de carbone, chaque Rg est choisi inde- 
pendamment dans le groupe comprenant H et -CH3, 
et est un anion non interferant; 

7^* Le compose polymerisable polyinsature soluble 
dans I'eau est un halogenure de trialiyl ammonium; 

8^ Le compose polymerisable polyinsature solu- 
ble dans I'eau est un hdogenure de tetraallyl am- 
moniiun. 

Sodafi dite : CALGON CORPORATION 

Par procnralion ; 

Bert & de KERAVENAPrr 
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